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Bevezetés
A sokrészeskés anyagi rendszerek statisztikus mehanikai vizsgálata az utóbbi évtizedekben,
f®ként a számítógépek kapaitásának növekedésének köszönhet®en, jelent®s fejl®désen ment
keresztül. Ezek közül is különösen nagy kihívást jelent a töltött részeskéket, azaz általában
ionokat tartalmazó rendszerek tanulmányozása a Coulomb-kölsönhatások hosszú hatótávol-
ságú jellege miatt. Az ionok általában oldatban vannak, amikor is elektrolitokról beszélünk.
A dolgozat alapvet® élkit¶zése elektrolitok inhomogén rendszereinek számítógépes szimu-
láiós vizsgálata. Az elektrolitban az inhomogenitást általában valamilyen pórus fala, egy
elektród, egy membrán vagy egy óriásmolekula okozza. Az ilyen rendszerek biológiai és teh-
nológiai jelent®ségét nem kell hangsúlyozni; elég ha arra gondolunk, hogy az élet elektrolitol-
datokban (itoplazma, vér) megy végbe. Az elektrokémiai folyamatok általában egy elektrolit
és egy elektród határán játszódnak le. A víz a leggyakoribb oldószer, ami szinte mindig tartal-
maz ionokat, így pl. a vele kontaktusba kerül® testek korróziójának problémája gyakorlatilag
megkerülhetetlen.
A dolgozatban vizsgált rendszerek alapvet®en három soportba sorolhatóak. (1) Elektro-
mos kett®sréteg alakul ki bármely töltött felület és egy elektrolit határán [40℄. Egy fémelektród
és az elektrolit határfelülete a triviális példa, de a kett®srétegek ott vannak a sejtmembrán
mellett, valamint makromolekulák és kolloidrészeskék körül is. A kett®sréteg szerkezete il-
letve különböz® zikai jellemz®i (pl. a kapaitása) hatással vannak a felületeken lejátszódó
folyamatokra. (2) Az ionsatornák olyan membránfehérjék, amik a sejtmembránban helyez-
kednek el, és a rajtuk végigvezet® hidrol póruson keresztül a különböz® ionok szelektív és
passzív transzportját lebonyolítják. Ez a transzport szelektív, mert az ionsatornák bizonyos
ionokat (általában azokat, amelyekr®l a nevüket kapták) nagyobb valószín¶séggel engednek
át. Az ionsatornák egy sz¶k tartományban, a szelektív sz¶r®ben diszkriminálnak az ionok
között. A transzport passzív, mivel az ionok diúziójának hajtóereje az adott ionfajta elekt-
rokémiai poteniáljának a gradiense. Ezt a diúziót a Nernst-Plank-egyenlet (NP) írja le.
Vizsgálódásaink középpontjában a kalium- és nátriumsatornák szelektivitási és vezetési tu-
lajdonságainak vizsgálata áll. (3) Az inhomogén rendszer mindig egy tömbfázisú elektrolittal
van egyensúlyban, a tömbfázis problémája tehát nem megkerülhet®. Az elektrolitot a dol-
gozat túlnyomó részében egy impliit oldószermodell keretein belül vizsgáljuk, amikor is az
oldószert (általában a vizet) nem molekuláris szinten (expliit módon), hanem egy dielekt-
romos közeg formájában vesszük gyelembe. Felmerül a kérdés (a dolgozatban megkísérlek
választ adni rá), hogy vajon ez az impliit vizes modell megfelel®en írja-e le a tömbfázisú
elektrolit tulajdonságait.
Az általam használt els®dleges statisztikus mehanikai vizsgálati módszer a Monte Carlo
(MC) szimuláiós eljárás. Az elektrolitrendszerek MC szimuláiója terén szerzett tapaszta-
latokra nem sak úgy tettem szert, hogy a fent felsorolt rendszereket meglév® szimuláiós
eszközökkel vizsgáltam, hanem folyton igyekeztem a éljaim eléréséhez szükséges módszertani
eszközöket kifejleszteni illetve továbbfejleszteni. A módszertani fejlesztésekhez való vonzódá-
som már a Ph.D. fokozat megszerzésénél (1996) kiderült, az ugyanis (többek között) molekulá-
ris rendszerek fázisegyensúlyi viszonyainak meghatározására alkalmas szimuláiós módszerek
kifejlesztésér®l szólt. Ezért a dolgozat módszertani fejlesztéseit legalább olyan fontosnak tar-
tom, mint a konkrét rendszerekre kapott eredményeket.
Az új eredmények tézispontszer¶ felsorolását tehát a módszertani fejlesztések felsorolásával
kezdem, majd ismertetem az ezen módszerek segítségével a fent felsorolt három rendszerre
kapott legfontosabbnak tartott eredményeimet.
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1. Módszertani fejlesztések
A dolgozat egyik legfontosabb újdonsága, hogy módszertani fejlesztéseink lehet®vé tették in-
homogén dielektrikumok hatékony vizsgálatát. Az általában töltött merevgömbökkel model-
lezett ionok egy ǫ dielektromos állandójú közegben mozognak (ez az elektrolitok ún. Primitív
Modellje, PM). A dielektromos állandó azonban különböz® lehet a szimuláiós ella különböz®
tartományaiban, mivel a polarizáiós viszonyok általában mások az oldatban, az elektródban,
a membránban, illetve a fehérjében.
Az ilyen tartományok határán dielektromos határfelületek alakulnak ki, amelyek polari-
zálódnak, azaz polarizáiós töltések indukálódnak rajtuk. Az indukált töltések megjelenése
jelent®sen megnehezíti a statisztikus mehanikai probléma megoldását, az intermolekuláris
poteniálok ugyanis ekkor már nem páronként additívak: egy ion elmozdítása átpolarizálja a
teljes határfelületet, így nem sak ezen ion és az indukált töltések közötti kölsönhatás változik
meg, hanem mindegyik másik ion és az indukált töltések közötti kölsönhatás is.
1.1. Az indukált töltés számítása
Egyszer¶bb esetben, amikor a dielektromos határfelület egy végtelen sík, az elektrosztati-
kai probléma (a Poisson-egyenlet megoldása) kezelhet® a tükörtöltés módszerrel [19, 46℄. A
Poisson-egyenlet (ami az elektromos poteniálra vonatkozó diereniálegyenlet) átalakítható
egy integrálegyenletté, ami már magában foglalja a peremfeltételeket is, és amiben az indukált
töltés az ismeretlen mennyiség. Az integrálegyenlet megoldása numerikusan történik a határ-
felület kis felületelemekre való felosztásával. A módszerünk (Indued Charge Computation
(ICC) módszernek neveztük el [18, 25, 27℄) egyik legfontosabb hozadéka, hogy a polarizáiót
leíró mátrix számításánál gyelembe vesszük a felületelemek görbültségét, ami nagymértékben
megnöveli a módszer pontosságát [25,27℄. Ez kevesebb felületelem alkalmazását, ami viszont a
módszer szimuláiókban való használatát teszi lehet®vé [18,25,27,30,31,33,3638,43,45,4850℄.
A módszer pontossága jól mérhet® a Gauss-tétel érvényességének ellen®rzésével: a teljes in-
dukált töltés mennyisége eleget kell, hogy tegyen bizonyos integrális feltételeknek (sum ru-
les) [25,27,50℄. Habár a módszert sak éles dielektromos határfelületek és pontszer¶ forrástöl-
tések esetére alkalmaztuk, levezettük, tudomásunk szerint egyedüliként, az ICC egyenletet az
általános esetre is (tetsz®leges ǫ(r) dielektromos együttható illetve tetsz®leges ρ(r) forrástöltés-
s¶r¶ség [18℄).
1.2. A dielektromos határfelületen áthaladó ion problémája
Dielektromos határfelületeket magukban foglaló modellek szimuláiós vizsgálata az irodalom-
ban (beleértve a mi vizsgálatainkat is) szinte mindig úgy történt, hogy a szimuláió során
az ionok nem léphettek át egyik dielektromos állandójú tartományból egy másik, különböz®
dielektromos állandójú tartományba, holott a valóságban ez megengedett (az ionsatorna pó-
rusában pl. különböz® lehet a dielektromos állandó, mint a tömbfázisban). A probléma kezelése
azért bonyolult, mivel az ionok töltését praktikus okokból (számítási id®igény) ponttöltések-
kel modellezzük, és ha egy ponttöltés megközelít egy dielektromos határfelületet, az energia
divergál. A probléma megoldására el®ször a tükörtöltés-módszer keretein belül javasoltunk
megoldást [19℄, majd az ICC módszer keretein belül [45℄. A módszert eddig sak a Ca-satorna
problémájára alkalmaztuk.
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1.3. Adott konentráiókhoz tartozó kémiai poteniálok meghatározása
F® szimuláiós módszerünk a nagykanonikus sokaságú MC tehnika (Grand Canonial Monte
Carlo, GCMC). Ezen a sokaságon a kémiai poteniál a sokaság független változója, míg a
részeskék száma uktuál, és a konentráió sokaságátlagként áll el®. A gyakorlati alkal-
mazásokban viszont általában a konentráiókat, azaz az elegy összetételét rögzítjük le. Az
inhomogén rendszer GCMC szimuláiójához tehát szükségünk van azokra a kémiai poteni-
álokra, amelyek a szimulálni kívánt konentráiókat produkálják. Egy GCMC szimuláión
alapuló iteratív (Adaptív GCMC) módszert javasoltunk a kémiai poteniálok meghatározá-
sára [35,44℄. A módszer robosztus, gyorsan konvergál és egy energiakorrekiós tag segítségével
lehet®vé teszi az individuális ion-speiesek kémiai poteniáljainak számítását [44℄. A módszer-
nek kifejlesztése óta folyamatosan jó hasznát vesszük.
1.4. A töltött és polarizálható síkok módszere
A kett®sréteg geometriában a központi szimuláiós ellán kívül es® töltések és dipólusok ha-
tásának számítására a töltött és polarizálható síkok módszerét javasoltuk [1℄. A módszer
Torrie és Valleau (J. Chem. Phys. 73: 5807, 1980) módszerének továbbfejlesztése, aminek
lényege, hogy pl. egy ionnak a központi ellán kívüli, a periodikus határfeltétel miatt megje-
len® replikáit egy lyukas töltött síkba mossuk össze. Az ezzel való kölsönhatás integrálható,
ami egy analitikus formulához vezet. Megmutattuk, hogy a módszer által adott eredmények
megegyeznek az Ewald-összegzés által adott eredményekkel [6℄. A módszert indukált töltések
jelenléte esetére is kiterjesztettük [50℄. Ehhez az indukált töltéseknek a ella véges mérete
miatt szükséges korrekióit kellett gyelembe venni.
1.5. A Nernst-Plank egyenlet integrálása az ionsatorna vezet®képességé-
nek számítására
A dolgozatban egyensúlyi MC szimuláiókkal foglalkozunk, amikkel a különféle ionoknak az
ionsatornák szelektív sz¶r®jében való szelektív, egyensúlyi megköt®dését vizsgálhatjuk. Kí-
sérleti adatok azonban az ionsatornán át folyó áramra állnak rendelkezésre, ezért bevezettük
az elektrodiúzió NP-egyenletének egy integrált alakját [33, 38℄, amib®l az ionsatornának a
különféle ionokra vonatkozó vezet®képességét besülhetjük a zérus hajtóer® környékén (slope
ondutane). Az integrált alak az egyensúlyi GCMC szimuláiók által szolgáltatott konent-
ráióprolokat használja a vezet®képesség számítására.
1.6. A Poisson-egyenlet megoldása a kett®sréteg-geometriában
Az MC szimuláiók els®dleges kimenetét általában a különböz® ionokhoz tartozó konentrá-
ióprolok jelentik. Ezekb®l számíthatjuk a töltésprolt, amib®l a Poisson-egyenlet megoldá-
sával kapjuk az átlagos elektromos térre és poteniálra vonatkozó prolokat. Megmutattuk,
hogy az irodalomban erre a élra általánosan használt konvolúiós integrál helyett élraveze-
t®bb a szimuláiós ellát határoló két elektródon Neumann-peremfeltételeket el®írni [46, 50℄.
Amennyiben egy olyan speiális szimuláiós tehnikát alkalmazunk, ahol az elektródok közötti
poteniálkülönbséget írjuk el®, mint a sokaság független változóját, Dirihlet-peremfeltétel is
alkalmazható.
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2. Tömbfázisú elektrolit aktivitási együtthatójának konentrá-
iófüggése
Kísérleti vizsgálatokból jól ismert tény, hogy az elektrolitok közepes aktivitási tényez®je (ami
a többlet kémiai poteniállal áll egyértelm¶ kapsolatban) nem-monoton viselkedést mutat a
konentráió függvényében: kezdetben a Debye-Hükel-féle határtörvény értelmében sökken,
majd egy minimumot követ®en n®, és akár 1 fölé is n®het. Ezt a jelenséget sokan próbálták
fejlettebb modellek és statisztikus mehanikai módszerek segítségével értelmezni és általában
arra a következtetésre jutottak, hogy az ionhoz a Pauling-féle ionsugárnál nagyobb méretet kell
rendelni, hogy a merevgömbi tag elegend®en pozitív járulékot adjon a növekedés biztosítására
nagy konentráión. Ezt a megnövelt ionsugarat szolvatált ionsugárként értelmezték, amely-
ben az ionon kívül annak hidrátburka is megtalálható. Mi vitatkoztunk ezzel a konepióval,
és rámutattunk arra, hogy a nem-monoton viselkedés megmagyarázható a konentráiófügg®
dielektromos állandó használatával [42, 47℄. Ekkor a negatív ion-ion kölsönhatás mellett a
többlet kémiai poteniálban megjelenik egy pozitív, az ion-víz kölsönhatást leíró tag is, amit
a Born-egyenlet segítségével írunk le. Megmutattuk, hogy a nem-monoton viselkedés kvali-
tatív módon mindenféle illeszthet® ionsugár használata nélkül is reprodukálható, a PM tehát
nem is olyan primitív.
3. Az elektromos kett®srétegre vonatkozó eredmények
3.1. A kett®sréteg tulajdonságai szobah®mérsékleten
Számos publikáiónk vonatkozott a kett®sréteg szerkezetének (konentráióprolok) és elekt-
romos viszonyainak (elektródpoteniál és elektródtöltés viszonya, kapaitás) vizsgálatára szo-
bah®mérsékleten. Több más kutatósoporttal párhuzamosan rámutattunk a töltésinverzió je-
lenségére, amikor is az er®sen töltött elektród nagy számú, az elektródtöltés semlegesítéséhez
szükségesnél több multivalens elleniont vonz magához, ami a töltésprolban uktuáló viselke-
dést okoz és a diúzréteg-poteniál el®jelét is megváltoztathatja [16,20,40℄. Ez a tulajdonság
olyan jelenségek magyarázatában játszik alapvet® szerepet, mint az azonos töltés¶ makroionok
közötti vonzó kölsönhatás kialakulása illetve az elektroforetikus mozgékonyság el®jelváltása.
Fontos hangsúlyozni, hogy a kísérleti eredmények kiértékelésénél ma is széles körben használt
Gouy-Chapman-elmélet (GC, ez nem más, mint a Poisson-Boltzmann-elmélet kett®srétegekre)
nem képes ezen jelenségek reprodukálására. Ilyen jelenségekre példa egy fehérje köt®helye kö-
rül kialakuló kett®sréteg [41℄, illetve egy szintetikus nanopórus falánál kialakuló töltésinverzió,
ami a pórus szelektivitásának és egyenirányító tulajdonságainak megváltozását okozza [39℄.
A zérus elektródtöltésnél mutatott (PZC) poteniál, a kapaitás mellett, a kett®sréteg egy
másik mérhet® jellemz®je. Bár szokás szelektív kemiszorpióval magyarázni a kialakulását, mi
rámutattunk az ionok méretében és töltésében fennálló aszimmetria szerepére a PZC poteniál
kialakulásában [17, 21℄. A PZC poteniált tehát zikai hatások is okozhatják, de legalábbis
hozzájárulnak a kialakulásához.
Megvizsgáltuk továbbá ezen különböz® méret¶ és töltés¶ ionok szelektív adszorpióját
er®sen töltött elektród mellett [29℄. Eredményeink azt mutatják, hogy a kisebb méret¶ és
nagyobb töltés¶ ionok nagyobb valószín¶séggel adszorbeálódnak az elektródon.
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3.2. A kett®sréteg kapaitásának anomális h®mérsékletfüggése
Kísérleti tény, hogy a kett®sréteg kapaitása vizes oldatokban sökken a h®mérséklet növe-
lésével, míg sóolvadékokban n®. Ismert volt, hogy az egyszer¶bb elméletek, mint pl. a GC
vagy a Mean Spherial Approximation (MSA) ez utóbbi viselkedést nem képes reprodu-
kálni. Felmerült a kérdés, hogy a PM-ben vagy a modellre alkalmazott elméletekben van-e a
hiba. Szimuláiókkal megmutattuk, hogy nagy s¶r¶ség¶ elektrolit kett®srétegének kapaitása
a h®mérséklet függvényében nem-monoton viselkedést mutat [2℄: a h®mérséklet sökkentésével
kezdetben n® (sóolvadékokra jellemz® viselkedést mutat), majd egy maximumon megy át és
nagy h®mérsékleteken sökken (az elektrolitokra jellemz® viselkedést mutat). Kés®bb megmu-
tattuk, hogy a jelenség kis ions¶r¶ségeken [3℄, merevgömb oldószermolekulák [7℄, multivalens
ionok [32℄ és polarizálható elektródok [46℄ jelenléte esetén is tapasztalható.
Ez az anomális viselkedés kihívást jelentett a különböz® elméletek számára: elvárható
az elméletekt®l, hogy képesek legyenek a kis h®mérsékleteken (amikor is az ionok közötti
korreláiók er®sebbek) tapasztalt viselkedés reprodukálására. Az elméletek kifejlesztéséért
felel®s kutatókkal együttm¶ködve kerestük a megfelel® elméletet. Kiderült, hogy sem az MSA-
elmélet egy továbbfejlesztett változata [5℄, sem a s¶r¶ségfunkionál-elmélet (DFT) egy korai
változata [9, 11℄ nem képes a jelenség reprodukálására. Sikeresnek bizonyult viszont az MSA-
nak az ionasszoiáiót gyelembe vev® változata [10℄, a DFT egy új, Pizio és Sokoªowski által
kifejlesztett változata [24℄, illetve a Dung di Caprio által kifejlesztett térelméleti közelítés
[26, 28℄. A vizsgálatok sora kiderítette, hogy az anomália oka az, hogy kis h®mérsékleten
er®sebb az ionok közötti asszoiáió, és az ionok jobban vonzzák egymást, mint ahogy az
elektród vonzza ®ket. Ez az ionok konentráióinak az elektród közelében való sökkenését és
a diúzréteg kiszélesedését eredményezi [23℄.
3.3. A kis dielektromos állandójú bels® réteg modellje
Az ICC módszer lehet®vé tette egy háromréteg¶ modell vizsgálatát, ahol az elektródot, a bels®
réteget (nevezik Stern- ill. Helmholtz-rétegnek is), és az elektrolitot különböz® dielektromos
állandójú tartományokkal modellezzük [22℄. A kett®sréteg kapaitását ezek szerint szokásos a
bels® réteg és a diúzréteg kapaitásaival felírni: C−1 = C−1
b
+C−1
d
. Ha a kapaitás reiprokát
C−1
d
∼ c−1/2 függvényében ábrázoljuk (Parsons-Zobel-ábra), akkor a GC-elmélet egy egyenest
ad, míg a tengelymetszet a bels® réteggel hozható kapsolatba. Ahhoz, hogy a Parsons-Zobel-
ábra tengelymetszete korrekt legyen, szokás a bels® réteget egy kisebb dielektromos állandóval,
mint illeszthet® paraméterrel leírni. Vizsgálataink legfontosabb eredménye az, hogy a bels®
réteg és az elektrolit határfelületén indukált töltés jelenik meg, amit az ezt a modellt használó
GC vizsgálatok nem vettek gyelembe [50℄. Megmutattuk, hogy a GC-elméletben használatos
összefüggés a bels® réteg kapaitásának számítására ezért hibás, és új egyenletet javasoltunk.
Azt is megmutattuk, hogy a GC-elmélet feltételezésével ellentétben a diúzréteg kapaitása
függ a bels® réteg dielektromos állandójától.
3.4. Az ion-dipólus modell kett®srétegének vizsgálata
A töltött és dipoláris merevgömbök elegye az elektrolit egy expliit oldószeres modellje. Az
erre a modellre végrehajtott MC szimuláióink [1℄ az ionprolok rétegezettségét mutatták
az elektród mellett, s®t töltésinverzió is tapasztalható volt. Kiszámítottuk mind az ionok,
mind a dipólusok által keltett átlagos elektromos poteniált, és megmutattuk, hogy a két
poteniál ellenkez® el®jel¶, ami jól mutatja az ionok által polarizált oldószer árnyékoló hatását.
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Szimuláióink során az általunk kifejlesztett töltött- és polarizált síkok módszerét használtuk
a hosszú távú korrekiók beslésére (ld. 1.4 tézispont).
4. Ionsatornák szelektivitási és vezetési tulajdonságainak vizs-
gálata
Az általunk vizsgált feszültségvezérelt (a membránpoteniál megváltozásának hatására nyit-
nak) kalium- és nátriumsatornák az ideg- és izomsejtek membránjában helyezkednek el, és
kulsszerepet játszanak az idegimpulzus továbbításában és az izomösszehúzódásban. Pontos
szerkezetüket nem ismerjük. Ismerjük ellenben, hogy a szelektív sz¶r®iket milyen aminosav-
oldallánok határolják. A kaliumsatorna szelektív sz¶r®jében négy glutaminsav van: ezek
oldallánainak végén COO
−
soportok helyezkednek el. A nátriumsatornák szelektív sz¶-
r®jében egy glutaminsav (COO
−
), egy aszparaginsav (COO
−
), egy lizin (ez bázikus) és egy
alanin (kisi és semleges, nem modelleztük) helyezkedik el (DEKA lokusz).
Ezen minimális strukturális informáió alapján egyszer¶ (redukált) modelleket állítottunk
fel ezekre az ionsatornákra, különös tekintettel a szelektív sz¶r®jükre. Az oldallánok végén
lógó soportokat a sz¶r®ben szabadon mozgó, de a sz¶r®höz kötött töltött merevgömbökkel
modelleztük (a COO
−
soportokat pl. két O
1/2−
ionnal). A Nonner és Eisenberg (Biophys.
J. 79: 1976, 2000.) által megfogalmazott CSC (Charge Spae Competition) mehanizmus
alapján a zsúfolt sz¶r®ben a strukturális ionok által vonzott ellenionok (a kationok) versenyez-
nek a helyért: az elektrosztatikus és merevgömbi kölsönhatások egyensúlya határozza meg
a szelektivitást. A kaliumsatornában pl. a Ca
2+
kb. ugyanannyi helyet elfoglalva kétszer
annyi töltést biztosít az O
1/2−
ionok semlegesítésére, mint a Na
+
.
A kezdeti modellek [4, 8, 12, 14℄ után az ionsatornára jelenleg használt modell pórusát a
két el®szoba (vestibules) által közrefogott szelektív sz¶r® alkotja. A henger alakú sz¶r® két
geometriai paraméterének (hossz és sugár) változtatásával a satorna szelektivitási tulajdon-
ságait hangolni lehet [13, 15, 30, 31, 37℄. A pórust körülvev® fehérje belsejében megengedett
egy a pórusban lév® elektrolitétól különböz® dielektromos állandó használata (az ekkor megje-
len® dielektromos határfelületeken az indukált töltést az ICC módszerrel számítottuk  ld. 1.1
tézispont [18,25,27℄), ami szintén a modell egy illeszthet® paramétere [27,30,31℄. Módszertani
fejlesztéseinknek köszönhet®en (ld. 1.2 tézispont [45℄) lehet®vé vált különböz® dielektromos
állandó használata a pórusban és a tömbfázisban.
A modellt GCMC szimuláiókkal tanulmányoztuk, amelyekhez az évek során több mód-
szertani fejlesztést adtunk hozzá (ld. 1.1-1.3 tézispontok) [15, 35, 36, 44, 45, 48℄. A szimuláiók
által számított egyensúlyi konentráióprolok közvetlen eredményt szolgáltattak az egyensú-
lyi szelektivitásra (melyik ionból köt meg többet a szelektív sz¶r®). Az egyensúlyi szelektivi-
tás energetikai okairól a többlet kémiai poteniál egy merevgömbi és különböz® elektrosztatikai
tagokra való felbontásából (Gillespie, Biophys. J. 94: 1169, 2008.) kaptunk informáiót. Ezek-
nek a tagoknak a GCMC szimuláión belül való számítására egy, a Widom-féle tesztrészeske
módszer által inspirált eljárást vezettünk be [48℄. A prolokból az integrált NP-egyenlet (ld.
1.5 tézispont [33, 38℄) segítségével vontunk le következtetéseket a dinamikai szelektivitásra
(melyik iont engedi át nagyobb mennyiségben a satorna).
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4.1. A kaliumsatornára vonatkozó eredmények
A kaliumsatorna esetében az els®dleges reprodukálni kívánt kísérleti eredmény az Almers-
MCleskey-kísérlet (J. Physiol. 353: 565, 1984.) során tapasztalt Ca
2+
-blokk avagy anomális
móltörtfüggés (Anomalous Mole Fration Eet, AMFE) jelensége volt, amely szerint már 1
µM Ca2+ jelenléte a felére sökkenti a 30 mM-os tömbfázisból érkez® Na+ áramát a satorná-
ban. A [CaCl2] növelésével az áram jelent®sen sökken, majd nagy (ziológiai, > 1mM) Ca
2+
-
konentráióknál újra n® (ekkor már a Ca
2+
vezet). A rendkívül egyszer¶ satornamodellünk
segítségével sikerült a mikromólos Ca
2+
-blokkot reprodukálni és az integrált NP-egyenlet se-
gítségével értelmezni [33, 38℄. Megmutattuk, hogy ehhez a fehérje dielektromos állandójának
és a pórus sugarának optimális értéke szükséges. El®zetes, publikálatlan eredményeink azt
mutatják, hogy a satorna dielektromos állandójának sökkentése nem javítja, hanem rontja
a Ca
2+
vs. Na
+
szelektivitást.
A fenti kísérleten kívül számos AMFE jelenséget sikerült kvalítatíve reprodukálnunk, ami-
kor két azonos töltés¶, de különböz® méret¶ ion versenyez egymással (pl. Ca
2+
vs. Ba
2+
illetve
Li
+
vs. Na
+
[33,38℄) illetve amikor Gd
3+
ionok blokkolják a Na
+
és különböz® divalens ionok
(Ca
2+
, Sr
2+
, Ba
2+
) áramát [43℄. Megmutattuk, hogy az O
1/2−
ionok mozgékonyságának kis
hatása van a szelektivitásra [49℄, arra viszont feltétlen szükség van, hogy az aminosavak oldal-
lánai belógjanak a szelektív sz¶r®be [36℄, mert sak ekkor fejti ki jótékony hatását a CSC
mehanizmus.
Tanulmányaink során [33,38,43℄ rámutattunk, hogy az AMFE jelenségét, a közhiedelemmel
ellentétben, nem az ionoknak a sz¶k póruson keresztül libasorban való koordinált mozgása
(single ling) okozza, hanem az egyensúlyi ás dinamikai szelektivitás összjátéka: kis Ca
2+
-
konentráión a kevésbé mozgékony Ca
2+
kiszorítja a sz¶r®b®l a mozgékonyabb Na
+
-ot. Az
AMFE minimum-tartományában tehát sem a rosszul köt®d® (bár mozgékony) Na
+
, sem a
kevéssé mozgékony (bár jól köt®d®) Ca
2+
nem vezet. Megmutattuk továbbá, hogy az AMFE
a nagy átmér®j¶ (> 50 Å) szintetikus nanopórusokban is megjelenik [34℄.
4.2. A nátriumsatornára vonatkozó eredmények
A nátriumsatorna esetében az els®dleges reprodukálni kívánt kísérleti eredmény a Heinemann
és munkatársai által (Nature, 356: 441, 1992) publikált kísérlet volt, ahol a szelektív sz¶r®t ha-
tároló DEKA aminosavak közül pontmutáiós módszerrel a K lizint E glutaminsavra serélték.
Az így létrejöv® DEEA (−3e töltés¶) satornáról megmutatták, hogy a kaliumsatornákra
jellemz® tulajdonságokkal rendelkezik: a hozzáadott Ca
2+
10
−4
M konentráiónál blokkolja
a Na
+
áramát. Ez az eredmény arra utalt, hogy ennek a két satornafajtának hasonló elveken
nyugszik a szelektivitási mehanizmusa.
Szimuláióink reprodukálták [30℄ a Heinemann-kísérletet és rámutattak annak a lehet®sé-
gére, hogy ez a közös mehanizmus éppen a CSC mehanizmus. Megmutattuk, hogy a gyengén
töltött DEKA sz¶r® kizárja a Ca
2+
-ot elektrosztatikai okoknál fogva (a fehérje dielektromos
állandója az el®dleges paraméter, ami ezt a szelektivitást vezérli). Megmutattuk továbbá,
hogy a zsúfolt sz¶r® kizárja a nagy K
+
iont (a sz¶r® sugara az els®dleges paraméter, ami ezt
a szelektivitást vezérli). A nátriumsatorna sz¶r®je tehát nem úgy szelektál, hogy melyik iont
köti meg jobban, hanem úgy, hogy melyiket zárja ki kevésbé.
8
               dc_322_11
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ió (össz. impakt faktor: 144) alapján készült, amikre 723 független
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dielektromos tulajdonságait 16 közleményben vizsgáltuk. Fluidumok fázisegyensúlyi és szer-
kezeti tulajdonságaival 14 ikkben foglalkoztunk. A tézisfüzet lezárásának pillanatában (2012.
márius 20.) a tudományos teljesítményemet a következ® számok jellemzik:
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iene Citation Index által referált közlemények száma: 93
Egyéb közlemények száma: 7
Független hivatkozások száma: 1010
Összes impakt faktor: 231.1
Hirsh-index: 18
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Jay Bardhan, Claudio Berti, David Busath, Kwong-Yu Chan, Dung di Caprio, Bob Eisenberg,
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s Róbert, Kristóf Tamás, Liszi János, Lukás Tamás, Malasis Attila, Nagy Tímea,
Wolfgang Nonner, Papp György, Zuzanna Siwy, Stefan Sokoªowski, Szalai István, Valiskó
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Kollégáim.
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